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(57) Abstract: 5-Phenylpyrimidines of formula (I), where the substituents and 
the indices have the following meanings: R\ = H, alkyl, haloalkyl, cycloalkyi, 
halocycloalkyl, alkenyl, haloalkenyl, alkinyl or haloalkinyl, where R* and R^ together 
with the nitrogen atom to which they are bonded may form a saturated or unsaturated 
ring, interrupted by an ether, thio, sulphoxy or sulphonyl group and which can be 
substituted by one to four groups R* and/or R^ R^ = H, halo, cyano, alkyl, haloalkyl, 
alkoxy, haloalkoxy or alkenyloxy, R"^ = H, halo, cyano, hydroxy, mercapto, azido, 
alkyl, alkenyl, alkinyl, haloalkyl, alkoxy, alkenyloxy, alkinyloxy, haloalkoxy, alkylthio, 
-ON=CR«R^ -CR'^^NOR", -NR'^N=CR=R\ -NR''R^ -NR*=NR»R\ -NOR\ -NR^C (=NR*= ) 
NR«R^ -NR^C (-0) NR«'R^ -NR'C (=0) RS -NR^C (=NOR'=)R^', -OC (=0) R^ -C (^NOR'^) NR«'R^ -CR^ (=:NNR°R*'), -C (=0) 
NR'R*' or -C (=0) R'^, where R%R^,R*= are as defined in the description, X = halo, alkyl, alkoxy or haloalkyl and m = a whole number 
from 1 to 5. The invention further relates to methods for production of the above compounds, agents containing the same and use 
thereof for the treatment of noxious mycoses. 




alkenylthio, alkinylthio, haloalkylthio. 



OS 

en 
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(57) Zusammenfassung: 5-Phenylpyrimidine der Formel (I), in der die Substituenten und der Index folgende Bedeutung haben: 
R\R^ WasserstofF, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyi, Halogencyclo-alkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalki-nyl, 
R^ and R^ konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gesattigten oder ungesattigten Ring bil- 
den, der durch eine Ether-, Thio-, Sulfoxyloder Sulfonyl-Gruppe uhterbrochen sein and durch eine bis vier Gruppen R" and/oder R*> 
substituiert sein kann; R^ Wasserstoff, Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkenyloxy; R^ Wasser- 
stoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, Al-kyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Halo- 
genalkoxy, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Halogenalkylthio, ^N=CR"R^-CR'^NOR^ -NR*=N=CR''R^ -NR"R'». -NR'=NR''R\ 
-NOR-, -NR*<: (=NRO NR«R\ -NR'C (=0) NR•R^ -NR»C (=0) RS -NR^C (=NOR0 R^', -OC (=0) R^ -C (=NOR'^) NR•R^ -CR*= 
(=NNR"R''), -C (=0) NR-R** oder -C (=0) R^; worin R",R^R= gemass der Beschieibung definiert sind; X Halogen, Alkyl, Alkoxy 
oder Halogenalkyl; und m eine ganze Zahl von 1 bis 5; Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie 
deren Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen. 
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Beschreibiing 

5-Phenylpyrimidine, Verfaliren zu ihrer Herstellung, sie enthal- 
5 tende Mittel \md ihre Verwendung 

Die vorliegende Erf indung betrif ft S-Phenylpyrimidine der Fonnel 
I 



10 




15 in der die Substituenten und der Index f olgende Bedeutung haben: 

R1,R2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Ce^Halogenalkyl , Cs-Ce-Cycloalkyl , Ca-Ce-Halogencycloal- 
Icyl, C2-C6-Alkenyl , C2-C6-Halogenalkenyl , C2-C6-'Alkinyl oder 
20 C2-C6-Halogenalkinyl, 

und R2 k6imen auch zusammen . mit dem Sticks toff atom, an 
das sie gebmiden sind, einen gesattigten oder ungesattigten 
fiinf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch eine 
25 Ether- (-0-), Thio-(-S-), Sulf oxyl- (-S[=0] oder 

Sulfonyl-(-S02-) Gruppe unterbrochen sein und/oder durch 
eine bis vier Gruppen R^ und/oder R^ substitiiiert sein kann; 

Ra,R^ unabhangig voneinander Wasserstof f , Ci-Ce-Alkyl, C2-C8'-Al- 
30 kenyl, C2-C8-Alkinyl , Ci-Ce-Halogenalkyl , Ci-^Ce-Alkoxy, 

Ci-Ce-Halogenjalkoxy , 

C3-Cio-Cycloalkyl, Phenyl oder funf- bis zehngliedriger 
gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer He- 
35 terocyclus, en thai tend ein bis vier Heteroatome aus der 

Gruppe 0/ N oder S, wobei die cyclischen Reste teilweise 
Oder vollstandig substituiert sein konnen durch f olgende 
Gruppen R^: 

40 Rx vinabhangig voneinander Cyano, Nitro, Amino, Amino- 

carbonyl, Amino thiocarbonyl. Halogen, Hydroxy, 
Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-HalogenalJ^l, Ci-Ce-Alkyl- 
carbonyl , Ci-Cg-Alkylsulf onyl , Ci-Cg-Alkylsulf oxyl , 
Cs-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, 

45 Ci-Ce-Alkyloxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio , Ci-Ce-Alky- 

lamino, Di-Ci-Ce-Alkylamino, Ci-Ce-Alkylamino- 
carbonyl, Di-Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkyl- 
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aminothiocarbonyl , Di-Ci-Cg-Alkylaminothiocarbonyl , 
Ca-Cg-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy, Phenyl, Phenoxy, 
Benzyl, Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges Heterocy- 
clyl/ 5- Oder 6-gliedriges Hetaryl, 
5 5- Oder 6-gliedriges Hetaryloxy, C{=NOR®)-OrP oder 

0C(R°)2-C(RP)=N0RP 

wobei die cyclischen Gruppen ihrerseits unsubsti- 
tuiert oder substituiert sind durch einen bis drei 
•10 Reste RV: 

Ry Cyano, Nitro, Halogen, Hydroxy, Amino, Amino- 
carbonyl, Aminothiocarbonyl, Ci-Ce-Alkyl, 
Ci-Ce-Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkylsulfonyl, 

15 Ci-Ce-Alkylsulfoxyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alk- 

oxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Ci-Ce-Alkoxycarbonyl, 
Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-al- 
kylamino, Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl , Di-Ci-Ce-al- 
kylaminocarbonyl , Ci-Cg-Alkylaminothiocarbonyl, 

20 Di-Ci-Ce-alkylaminothiocarbohyl, C2-C6-Alkenyl , 

C2-C6-Alkenyloxy/ Ca-Cs-Cycloalkyl, Cs-Ce-Cyclo- 
alkenyl. Phenyl, Phenoxy, Phenyl thio, Benzyl, 
Benzyloxy, 5~ oder 6-gliedriges Heterocyclyl , 
5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 5- oder 

25 6-gliedriges Hetaryloxy oder C{=NOR^)-OrP; 

R° RP Wasserstoff oder Ci-Cg-Alkyl; 

-.^^^ R^ nnd R^ konnen auch gemeinsam tiber eine Alkylen- 

30 Oder Alkenylenkette mit dem iiberbrtickenden Atom 

einen gesattigten oder ungesSttigten ftinf- oder 
sechsgliedrigen Ring bilden; 

r3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cs-Halogen- 
35 alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy oder Ca-Cs-Alkenyl- 

oxy; 

r4 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, 

Ci-Ce-Alkyl, C2-C8- Alkenyl, C2-C8-Alkinyl , Ci-Cg-Halogenal- 

40 kyl, Ci-Ce-Alkoxy, C3-C8 --Alkenyl oxy, Cs-Cs-Alkinyloxy, 

Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce^Alkylthio, Ca-Cs-Alkenylthio, 
Ca-Cs-Alkinylthio, Ci-Ce -Hal ogenalkyl thio, -OIT-CRaR^, 
-CRc=NORa, -NRqSF=CRaRb, -NRaRb, -NR^NR^R^, -NOR^, 
-NRcC{=NRc')NRaRb, -NR^C (=0) NR^R^, -NRaC{=0)Rc, 

45 -NRaC(=NORc)Rc'^ -OC(=0)Rc, -C (=NORc)NRaRb, -CR«= (=NNRaRt>) , 

-C (=0) NR^Rb Oder -C (=0) R^ ; 
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Rc eine der bei \md R^ genannten monovalent en Grup- 
pen; 

X Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-Ce-Halogenallcyl ; 

5 und 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5. 

AiiJSerdem betrif ft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser 
10 Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie deren Verwendung zur 
Bekan^fimg von Schadpilzen. 

Pyridylpyrimidiri-Derivate mit fxingizider Wirkung sind bekannt aus 
EP-A 407 899 DE-A 42 27 811 und WO-A 92/10490. Tetrahydropyrimi- 
15 din-Derivate mit fungizider Wirkung sind aus GB-A 2 277 090 be- 
kannt. 

Die in den vorstehend genannten Schrif ten beschriebenen Verbin- 
dungen sind als Pf lanzenschutzmittel gegen Schadpilze geeignet. 

20 

Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zufriedenstellend. 
Daher lag als Aufgabe zugr\mde, Verbindungen mit yerbesserter 
Wirksamkeit zu finden. 

25 DemgemaS wurden die eingangs definierten Phenylpyrimidinderivate 
I gefunden. Au£erdeta wurden Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
sie enthaltende Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen und ihre 
Verwendvmg in diesem Sinne gefunden. 

30 Die Verbindimgen der Formel I weisen eine gegentiber den bekanixten 
Verbindungen erhahte Wirksamkeit gegen Schadpilze auf. 

Die Verbindungen I konnen auf verschiedenen Wegen erhalten wer- 
den. 

35 

Vorteilhaft geht man zur Herstellung der Verbindungen der Formel 
I, in der R^ ftir Cyanooder eine liber ein Heteroatom gebimdene 
Gruppe steht, von Sulfonen der Formel II aus. In Formel II haben. 
die Substituenten und bis die Bedeutung wie in Formel I 
40 \md R steht fur Ci-C4~Alkyl, bevorzugt fiir Methyl. 

Die Sulfone der Formel II werden mit Verbindungen der Formel III 
unter basischen Beding\ingen umgesetzt. Aus praktischen Griinden 
kann alternativ direkt das Alkalimetall-, Erdalkal dime tall- oder 
45 Ammoniumsalz der Verbindung III eingesetzt werden. 
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III 

-r I 

Base - 

Diese Umsetziing erfolgt iiblicherweise bei Temperaturen von 25^C 
bis 250^0/ vorzugsweise 40^0 bis 210oc, in eiriem inerten qrgani- 
schen L6siingsinittel in Gegenwart einer Base [vgl, DE-A 39 01 084; 
10 Chimia, Bd. 50, S.. 525-530 (1996) ; Khim. Geterotsikl. Soedin, 
Bd. 12, S. 1696-1697 (1998)]. 

Geeignete Losungsmittel sind halogenierte Kohlenwasserstof fe. 
Ether wie Diet±.ylether, Diisopropylether/ tert.-Butylmethylether, 
15 1,2 -Dime thoxye than, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, sowie Di- 
me thylsulfoxid, Dimethyl formamid \md Diniethylacetamid. Besonders 
bevorzugt werden Ethanol, Dichlonnethan, Acetonitril xind Tetrahy- 
drofuran. Es konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel 
verwendet werden. 

20 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbinduhgen wie Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallhydroxide wie Lithiumhydroxid, Natri- 
umhydroxid, Kaliumhydroxid iind Calziiomhydroxid, Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallhydride wie Lithiuirihydrid/ Natriumhydrid, Kalium- 
25 hydrid \ind Calziumhydrid, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbb- 
nate wie Lithixmcaxbonat, Kaliumcarbonat land Calziumcarbphat in 
Betracht. Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen 
eingesetzt, sie konnen aber auch im Dberschufi verwendet werden. 

30 Die Edukte werden im allgemeinen in Sc[uimolaren Mengen itiiteinan- 
der timgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein. III in 
bis zu lOfachem, insbesondere bis zu 3fachem UberschuE bezogen 
auf II einzusetzen. 

35 Verbindungen der Formel I, in der fur Wasserstoff, Alkyl, Alke- 
nyl, Alkinyl oder Halogenalkyl steht, werden vorteilhaft aus Phe- 
nylmalonestem der Formel IV durch Umsetzung mit Amidinen der 
Formel V erhalten. 

OR' OH 

, V OH VI 

Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft -onter den aus J. Chem. Soc. 
45 (1943) S. 388 und J. Org, Chem. . (1952) Bd. 17, S; 1320 bekannten 
Bedingungen. 
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Phenylmalonester der Formel IV sind aus EP-A 10 02 788 bekannt. 



Hydroxypyrimidine der Formel VI werden in Halogenverbindungen VII 
liberfuhrt [vgl. J. Chem. Soc. (1943) S. 383; Helv. Chim. Acta 
5 (1981) Bd. 64, S. 113-152]. Als Halogeniertingsini.ttel koinmen dabei 
insbesondere POCI3 und POBra in Betracht. 



Aus Halogenpyrimidinen VII werden durch Uitisetzung mit Aminen VIII 
Verbindungen der Formel I erhalten. 
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i 

VII VIII Hai I (R3=Hal) 

Diese Umsetziuxg erfolgt vorteilhaft iinter den aus. J. Chem. Soc. 
(1943) S. 383 und Chem. Eur. J. (1999) Bd. 5 (12) , S. 3450-3458 
bekannten Bedingungen. 

20 Phenylpyrimidine der Formel I, in der B? fiir Cyano oder taber Sau- 
erstoff gebundene Gruppen steht, werden vorteilhaft aus den ent- 
sprechenden Halogenverbindungen der Formel I durch Umsetzung mit 
Verbindungen IX unter basischen Bedingungen erhalten. Aus prakti- 
schen Griinden kann altemativ direkt das Alkalimetall--, Erdalka- 

25 limetall- oder Ammoniums al 2 der Verbindung IX eingesetzt werden. 



IX 



30 




I (R3 = (5^ano^ Alkoxy, 
Base Halogenalkoxy, Alkenyloxy) 

(R3=Hal) 



Diese Umsetzung erfolgt iiblicherweise bei Temperaturen von 25°C 
bis 250<^C, vorzugsweise 40°C bis 210<=>C, in- einem inerten organi- 
schen LSsungsmittel ggf . in Gegenwart einer Base tvgl; Reel. 
35 Trav. Chim. Pays-Bas (1942) Bd. 61, S. . 291; J. Heterocycl. Chem. 
(1993) Bd. 30 (4), S. 993-995]. 

Geeignete LSsungsmittel sind Ether, Sulfoxide, Amide, besonders 
bevorzugt Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethyi f omamid, N-Methylpyrro- 
40 lidon, N N-Dimethylacetamid, Diethylether , Tetrahydrofuran, 
1, 2-Dimethoxyethan. Es konnen auch Gemische der genannten Lo- 
sungsmittel verwendet werden. 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
45 metall- und Erdalkalimetallhydroxide wie Lithiumhydroxid, Natri- . 
umhydroxid, Kalixunhydroxid und Calziumhydroxid, Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kalium- 
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hydrid \ind Calziumhydrid, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbo- 
nate wie Lithiumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calzimacarbonat in 
Betracht . 

5 Die Basen warden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie konnen aber auch iia OberschuS verwendet werden. 

Phenylpyrimidine der Formel I, in der r3 ftir Ci-Ce-Alkyl oder, 
Ci-Cg-Halogenalkyl steht, werden vorteilhaft aus den entsprechen- 
10 den Halogenverbindtmgen der Formel I durch Umsetzung mit metall- 
organischen Verbindxmgen der Formel X, in der M fiir eine Gruppe 
Mg-Hal, Zn-R3 oder B(0R)2 steht, wobei Hal ein Halogenatom und R 
Wasserstof f oder Ci-C4-Alkyl bedeutet tind ftir Ci-Cs-Alkyl 
steht, erhalten. 




I (R3 = Alkyl, Halogenalkyl) 



20 I (R3=Hal) 

Diese Ifcisetzung erfolgt liblicherweise bei Temperaturen von -2S^C 
bis 250OC, vorzugsweise O^C bis 150oc, in einem inerten organi- 
schen Losungsmittel , ggf . in Gegenwart eines Ubergangsmetallkata- 
lysators [vgl. Chem, and Pharm. Bull, (1980) Bd. 28, Nr. 2, S. 

25 571-577; Tetrahedron Lett. (1996) Bd. 37 (8), S. 1309; -Tetrahe- 
dron Lett. (1994) Bd. 35 (19), S. 3155; Synlett (1999) Bd. 7, S. 
1145]. 

(Seeignete Losxmgsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
30 aromatische Kohlenwasserstof fe, Ether, besonders bevorzugt Di- 
ethylether, Tetrahydrofuran, 1, 2-Dimethoxyethan, Benzol, Toluol 
und Xylol. Es kSnnen auch Gemische der genannten Losungsmittel 
verwendet werden. 

35 Als tibergangsmetall-Katalysatoren sind Eisen-, Kobalt-, Nickel-, 
Rhodium-, Platin- oder Palladium-Verbindungen, besonders 
Nickel(O)-, ISrickel (II) - Palladium{0) - und Palladi\am(II) -Verbin- 
dungen geeignet. Dabei konnen Salze wie Palladiumchlorid oder 
Palladiumacetat oder auch Pd-Komplexe verwendet werden, Voraus- ■ 

40 setzung ist nur, daS die Liganden am Palladium unter den Reak- 
tionsbedingungen vom Substrat verdrangt werden konnen. - 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann ftir die Ausbeute vorteilhaft sein, X in 
45 bis zu lOfachem, insbesondere bis zu 3fachem Oberschufi bezogen 
auf I einzusetzen. 
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Die ftir die Herstellung der Verbindimgen I benotigten Ausgangs- 
stof fe der Formel II konnen nach literaturbekannten Methoden bei- 
spielsweise auf folgender Syntheseroute erhalten warden: 

5 Ausgehend von Phenylmalonsaiorealkylestem der Formel XI und Thio- 
hamstoff werden Verbindungen der Formel XII erhalten, 



wobei in Formel XI R ftir Ci-Ce-Alkyl steht. Die Reaktion erfolgt 
dblicherweise in einem protischen Iiosungsiaittel wie z.B, Alkoho- 
len, insbesondere Ethanol, gegebenenfalls in Gegenwart einer 
15 Base, wie NasCOa vmd NaHCOs. Die Reaktionstemperatur liegt vor- 
zugsweise bei 70-220OC [vgl . Collect. Czech. Chem. Commxui, , Bd, 
48, S. 137-143 (1983); Heteroat, Chem., Bd. 10, S. 17-23 (1999); 
Czech. Chem. Commun., Bd. 58, S. 2215-2221 (1993)]. 

20 Die benotigten Phenylmalonsaureester XI sind aus EP-A 10 02 788 



Verbindungen XII werden durch Alkylierungsmittel XIII zu Thiobar- 
bitursaurederivaten umgesetzt. In Formel XIII bedeutet R Ci-Ce-Al- 
25 kyl und X eine nucleophil abspaltbare Abgangsgruppe . Formel XIII 
steht allgemein filr libliche Alkylierungsmittel, wie Methylchlqrid 
xjnd Methylbroioid, Dimethylsulfat oder Methansulf onsauremethyl- . 
ester. 




Die Reaktion kaim in Wasser oder auch einem dipolar aprotischen 
35 Losungsmittel wie z.B. N,N-Dimethylf ormamid durchgefiihrt werden 
[vgl. US 5,250,689], sie erfolgt vorteilhaft in Gegenwart einer 
Base, wie beispielsweise KOH, NaOH, NaHCOa und Na2C03 oder . 
Pyridin. Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise bei 10-60°C. 

40 Verbindungen XIV werden in Dichlorpyrimidine der Formel XV uber- 
ftihrt [vgl. EP-A 745 593; WO-A 99/32458; J. Org. Chem. Bd. 58, 
. S. 3785-3786 (1993)] . 




,0 



P 



bekannt . 



. ci 

[CI] ^ ^ /N=< 
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Als Chlorierimgsmittel [Cl] eignen sich beispielsweise POCI3, 
PCI3/CI2 Oder PCI5. Die Reaktion kaim in iiberschfissigem Chlorie- 
nmgsinittel (POCI3) oder einem inerten Losungsmittel durchgefiihrt 

" warden. Diese Umsetzimg erfolgt ublicherweise zwischen 10 und 

5 1800c. 

Durch Aminierung mit XVT warden die Dichlorvarbind\mgen der For- 
mel XV in die Verbindungen der Formal XVII ubarftihrt. 

10 

XV + ^^^n""^^ R-S-(\ yV- XVTI 

H XVI . 

15 Diese Umsetz\mg erfolgt vorzugsweise bei 20 bis 120*^C [vgl, 
J. Chem. Res. S (7), S. 286-287 (1995) ; Liebigs Ann. Chem. , S. 
1703-1705 (1995)] in einem inerten L5simgsmittel gegebenenfalls 
in Gegenwart einer Hilfsbase, wie NaHCOa, Na2C03 oder tert. Amine. 

20 Die Amine der Formel XVI sind kauflich oder literaturbekannt oder 
. konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die Thioyerbindungen XVII werden zu den Sulf onen der Formel II 
■ oxidiert . • 

25 

[Ox] 

XVII R-SO; 




30 




II (r3=C1) 



Die Reaktion wird vorzugsweise bei 10 bis 50°C in Gegenwart proti- 
sciier oder aproptischer Lostmgsmittel durchgefiihrt [vgl.: B. Kor. 
Chem.. See, Bd. 16, S. 489-492 (1995); Z. Chem., Bd: 17, S. 63 
(1977)]. Geeignete Oxidationsmittel sind beispielsweise Wasser- 
35 stoffperoxid oder S-ChlorperbenzoesSure. 

Die Einfuhrung von von Chi or verschiedenen Gruppen R^ in die Sul- 
fone II kann analog der Verbindungen der Formel I erfolgen. 

40 Verbindiingen der Formel I, in der R^ fiir -C(=0)Rc, -C(=0)NR^R^, 
-C(=NOR<=)NRaRb, -C(=NNR^Ri>)Rc oder -C{=NOR^)R^ steht, werden vor- 
teilhaft aus Verbindungen der Formel I, in der R* Cyano bedeutet, 
erhalten. 



45 Verbindimgen der Formel I, in der R^ fiir -C(=0)NR^R^ oder 

-C(=NORc)NR*R^ steht, sind aus sind aus den entsprechenden Nitri- 
len (R*=Cyano) durch Verseifung zu den Carbonsauren der Formel la 
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unter sauren oder basischen Bedingungen und Amidieining mit Aminen 
HNR^R^. Die Verseifung erfolgt tiblicherweise in inerten polaren 
Losungsmitteln, wie Wasser oder Alkoholen, bevorzugt mit anorga- 
nischen Basen, wie Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxiden, insbe- 
5 sondere NaOH. 



10 



I (r4=cn) 



15 



la 




la 



lb 



Diese Umsetzungen erfolgen vorteilhaft imter den aus Chem. and 
Pharm. Bull. 1982, Bd.30, N12, S.4314 bekannten Bedingungen. 

20 

Aus Amiden der Formel lb werden durch Oximierung mit substituier- 
ten Hydroxyaminen unter basischen Bedingungen die Verbin- 

dungen der Formel I, in der fiir -C (=NOR^)NRaR^ steht, erhalten 
[vgl. US 4,876,252]. Die substituierten Hydroxyaiaine konnen als 
25 freie Base oder bevorzugt in Form Ihrer Saureadditionssalze ein- 
gesetzt werden- Aus praktischen Grunden koinmen dabei insbesondere 
die Halogenide, wie die Chloride oder die Sulfate in Frage. 

. ^\ , 

N-R 



30 



lb 



H2N--0RC 



R — N N: 

c // 
R ON N' 




Ic 



35 Alternativ kdnnen die Amidoxime der Formel Ic, in der R^ und R^ - 
fiir Wasserstoff stehen, auch aus den entsprechenden Ni.trilen 
(R4=Cyano) durch Umsetzung mit Hydroxylamin \md anschlielSender Al- 
kylierxing erhalten werden. Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft 
\anter den aus DE-A 198 37 794 bekannten Bedingungen. 



40 



Verbindungen der Formel I, in der r4 far -C(=0)Rc steht, sind aus 
den entsprechenden Nitrilen (R^=Cyano) durch Umsetzung mit Gri- 
gnard-Verbindungen Rc-Mg-Hal, wobei Hal f\ir ein Halogenatom, ins- 
besondere fur Chlor oder Brom steht, zuganglich. 



45 
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Diese Dmsetzimg erfolgt vorteilhaft \mter den aus J, Heterocycl. 
Chem. 1994, Bd.31(4), S.1041 bekannten Bedingungen. 

10 Die Substituenten und Indices in Formeln la, lb und Ic entspre- 
chen denen in Formel I. 

Verbindungen der Formel I, in der fiir -C{=NWRaR>3)Rc steht, sind 
iiber die Carbonyl verbindungen Id zuganglich. Sie werden durch Um- 
15 setZTxng von Id itiit Hydrazinen H2NNRaRb, bevorzugt tinter den aus J. 
Org. Qiem. 1966, Bd.31, S.677 bekannten Bedingtmgen erhalten. 

Verbindungen der Formel I, in der fiir -C(=NORa)Rc steht, sind 
iiber Oximierimg vomn Carbonyl verbindungen Id zuganglich. Die Oxi- 
20 mierung von Id erfolgt analog der Oximierung der Verbindungen lb. 

Die Reaktionsgemische werden in ublicher Weise aufgearbeitet, 
z.B. durch Mis Chen mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenen- 
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 

25 und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach braxxn- 
licher, zther Ole an, die imter vermindertem Druck und bei maJBig • 
erh5hter Tenperatur von fliichtigen Anteilen befreit oder gerei- 
nigt werden. Sofem die Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe 
erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Uxnkristallisieren 

30 oder Digerieren erfolgen. 

Sofem einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend be- 
schriebenen. Wegen zuganglich sind, konnen sie durch Derivatisie-. 
rung anderer Verbindungen I hergestellt werden. 

35 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der 
Symbole wurden Sammelbegriffe verwendet, die allgemein reprasen- 
tativ fiir die folgenden S\ibstituenten stehen: 

40 Halogen: Fluor, Chlor, Br am und Jod; 

Allcylt gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 4 oder 6 Kohlenstof fatomen, z.B. Ci-Ce-Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, l~Methylethyl , Butyl, 1-Methyl-propyl , 
45 2-Methylpropyl, 1 , 1-Dimethylethyl , Pentyl, 1-Methylbutyl , 2-Me- 
thylbutyl , 3 -Methylbutyl ,2,2 -Di-methylpropyl , 1-Ethylpr opy 1 , 
Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2 -Dime thy Ipr opy 1, 1-Methylpentyl , 
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2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1 , 1-Dimethylbu- 
. tyl/ 1,2-Dimethylbutyl, 1,3 -Dime thylbutyl, 2,2-DimethylbUtyl, 
2,3-Dimethylbutyl, 3, 3-Diinethylbutyl, 1-Ethylbutyl , 2-Ethylbutyl, 
1,1,2 -Trimethylpropyl , 1,2, 2-Trimethylpropyl , 1-Ethyl-l-methyl- 
5 propyl land l-Ethyl-2-iaethylpropyl; 

Ealogenalkyl : geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
.6 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genaimt) , wobei in diesen 
Gruppen teilweise oder vollstandig die Wasserstof f atome durch 
10 Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein kSnnen, z.B. 
Ci-C2-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl , Dichlormethyl, 
Trichlormethyl , Fluormethyl, Difluormethyl, Trif luormethyl, 
Chlorf luormethyl , Dichl or fluormethyl , Chlordi fluormethyl , 

1- Chlor ethyl , l~Bromethyl , 1-Fluorethyl , 2 -Fluore thyl , 2 , 2 -Di - 
15 fluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor- 

2 , 2--dif luorethyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 2,2, 2-Trichlorethyl 
und Pentaf luorethyl ; 

Alkoacy: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
20 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche iiber ein 
Sauerstoffatom (-0-) an das Gerust gebunden sind; 

Alkylthio: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen itdt 1 bis 10 
Oder 1 bis 4 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) / welche 
25 uber ein Schwefelatom (-S-) an das Gerust gebimden sind; 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof fatomen xind einer Dop- 
pelbindiing in einer beliebigen Position, z.B. C2-C6-' Alkenyl wie 
.30 Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl , 1-Butenyl, 

2- Butenyl, 3-Butenyl, l-Methyl-l-propenyl , 2-Methyl-l-propenyl, • 
l-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2"propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 

3- Pentenyl, 4-Penten>|^l l~Methyl-l-butenyl , 2-Methyl-l-butenyl, 
3-Methyl-l-butenyl, l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 

35 3-Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl , 3-Me- 
thyl-3~butenyl , 1 , 1 -Dimethyl- 2 -propenyl , 1 , 2 -Dimethyl -1-propenyl , 
1 , 2-Dimethyl~2-propenyl , 1 -Ethyl -Ipropenyl , l-Ethyl-2-T 
propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1- Methyl-l-pentenyl , 2-Methyl-l-pentenyl , 3-Methyl-l-pentenyl , 
40 4-Methyl-l-pentenyl, l-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 

3- Methyl-2-pentenyl , 4 -Methyl -2 -pent enyl , 1 -Methyl -3 -pent enyl , 

2- Methyl-3pentenyl , 3-Methyl-3-pentenyl , 4-Methyl-3-pentenyl , 
l-Methyl-4-pentenyl, 2 -Methyl -4 -pent enyl , 3-Methyl-4-pentenyl, 

4- Methyl-4-pentenyl , 1 , l-Dimethyl-2-butenyl , 1 , 1 -Dimethyl -3 -but e- 
45 nyl, 1, 2-Dimethyl-l-butenyl, l,2-Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dime- 

thyl-3-butenyl, l,3-Dimethyl-l«butenyl, 1, 3-Dimethyl-2-butenyl, 
l,3~Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3^butenyl, 2 , 3-Dimethyl-l- 
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butenyl , 2 , 3-Diniethyl-2-butenyl / 2 , 3-Dimethyl-3-buteiiyl , 3 , 3-Di- 
luethyl-l-butenyl , 3 , 3 -Dime thyl-2 -butenyl , 1-Ethyl-l-butenyl , 
l-Ethyl-2 -butenyl, 1 -Ethyl -3 -butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl , 2-Eth- 
yl-2-butenyl , 2~Ethyl-3 -butenyl , 1,1, 2-Triinethyl-2-propenyl , 
5 l-Ethyl-l-inethyl-2-propenyl, l-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und 
1 -Ethyl -2 -methyl -2 -propenyl ; 

Halogenalkenyl : ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstof freste mit 2 bis 8 Kohlenstof f atamen und einer Dop- 
10 pelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt) , 
wobei in diesen Gruppen die Wasserstof fatome teilweise oder voll- 
standig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere 
Fluor, Chi or und Brom, ersetzt sein konnen; 

15 Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff gruppen 
mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof fatomen und einer Dreif achbindung 
in einer beliebigen Position, z.B. C2-C6-Alkinyl wie Ethinyl,. 
1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Me- 
thyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 

20 1 -Methyl -2 -but inyl, l-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3- 

butinyl , 3-Methyl-l-butinyl , 1 , l-Dimethyl-2-propinyl , l-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl> 5-Hexinyl, 
l-Methyl-2 -pent inyl , 1 -Me thyl-3 -pent inyl , l-Methyl-4-pentinyl , 
. 2-Methyl-3 -pent inyl , 2 -Methyl -4 -pent inyl , 3 -Methyl -1-pent inyl , 

25 3-Methyl-4-pentinyl^ 4-Methyl-l-pentinyl , 4-Methyl-2-pentinyl , 
1 , l-Dimethyl-2-butinyl ,1, l-Dimethyi-3-butinyl , 1 , 2-Dimethyl-3- 
butinyl , 2 , 2 -Dime thy 1-3 -but inyl , 3 , 3-Dimethyl-l-butinyl , 1-Eth- 
yl-2-butinyl, 1-Ethy 1-3 -but inyl, 2 -Ethyl -3 -but inyl und 1-Ethyl- 
l-methyl-2-propinyl ; 

30 . 

Halogenalkiziyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstoff reste iriit 2 bis 8 Kohl ens toff at omen und einer Drei- 
fachbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge- 
najint) , wobei in diesen Gruppen die Wasserstof fatome teilweise 
35 Oder vollstSndig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, ins- 
besondere Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein k5nnen; 

Alkinyloxy: ungesSttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstoff reste mit 3 bis 8 Kohlenstof fatomen und einer Dreif ach- 
40 bindung in einer beliebigen, nicht zum Heteroatom benachbarten. 
Position (wie vorstehend genannt) , welche liber ein Sauerstof fatom 
(-0-) an das Gerast gebunden sind; 



45 
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Cycloalkyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen 
mit 3 bis 6, 8 Oder 10 Kohlenstof fringgliedern, z.B. Ca-Cs-Cyclo- 
allcyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

5- Oder 6-gliedriges Heterocyclyl enthaltend neben Kohlenstof f- 
ringgliedem ein bis drei Stickstof fatome iind/oder ein Sauer- 
stoff- Oder Schwef elatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatoitie, z.B. 2-Tetrahydrof uranyl , 3-Tetrahydrofuraayl, 

10 2-Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 

3-Pyrrolidinyl, 3-Isoxazolidinyl, 4~Isoxazolidinyl , 5-Isoxazoli~ 
dinyl, 3-Isothiazolidinyl, 4-Isothiazolidinyl, 5-Isothiazolidi- 
nyl, 3-Pyrazolidinyl, 4-Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazo- 
lidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thia- 

15 zolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 2-Imidazolidinyl , 4-Imidazolidinyl, 
1,2, 4^0xadiazolidin-3-yl , 1,2, 4-Oxadiazolidin-5-yl , 1,2, 4-Thia- 
dia2olidin-3-yl, 1, 2 , 4-Thiadiazolidin-5- 

yl, l,2,4-Triazolidin-3-yl, l,3,4-0xadiazolidin~2-yl, 1,3,4-Thia- 
dia2olidin-2-yl , 1,3, 4-Triazolidin-2-yl , 2 , 3-Dihydrofur-"2-yl , 
20 2,3--Dihydrofur-3-yl, 2, 4-Dihydrofur-2-yl, 2 , 4-Dihydrofur"-3-yl, 
.2 , 3 -Dihydro thien-2 -yl , 2,3 -Dihydr o thien-3 -yl , 2 , 4-Dihydrothien- 

2- yl, 2,4-Dihydrothien-3-ylr 2-Pyrrolin-2-yl, 2 -Pyrrol in-3-yl, 

3 - Pyrrol in-2-yl, 3 -Pyrrol in~-3-yl, 2-Isoxazolin-3-yl, 3-Isoxazo- 
•lin-3-yl, 4-Isoxazolin-3-yl, 2-Isoxazolin-4-yl/ 3-Isoxazolin- 

25 4-yl, 4-Isoxazolin-4-yl , 2-Isoxa2olin-5-yl, • 3-Isoxazolin-5-yl, 

4- Isoxazolin-5-yl, 2-Isothia2olin-3-yl , 3-Isothia2olin-3-yl, 
4-Isothiazolin-3-yl, 2-Isothiazolin-4-yl, 3~Isothia2olin"'4-yl, 
4-Isothiazolin-4-yl, 2-Isothiazolin-5-yl, 3-Isothiazolin-5-yl, 
4-Isothiazolin-5-yl, 2 , 3~Dihydropyrazol-l-yl , 2 , 3-Dihydropyra- 

30 zol-2-yl, 2,3-Dihydropyrazol-3-yl/ 2, 3-Dihydropyrazol-4-yl, 

2.3- Dihydropyrazol-5-yl, 3 , 4-"Dihydropyra2ol-l-yl, 3 , 4-Dihydropy- 
razol-3-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-4-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-5-yl , 

4 , 5-Dihydropyrazol-l-yl , 4 , 5-Dihydropyrazol-3-yl , 4 , 5-Diliydropy- 
razol-4-yl , 4 , 5-Dihydropyrazol-5-yl , 2 , 3-Dihydrooxa2ol-2-yl , 
35 2,3-Dihydrooxazol-3-yl, 2, 3-Dihydrobxazol-4-yl, 2 , 3-Dihydrooxa- 
zol-5-yl , 3 , 4-Dihydrooxa2ol-2-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-3-yl , 3 , 4-Di- 
hydrooxazol-4-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-5-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-2-yl , 

3.4- Dihydrooxazol-3-yl, 3 , 4"Dihydrooxa2ol-4-yl , 2-Piperidinyl, 
3-Piperidinyl, 4-Piperidinyl, 1, 3-Dioxan-5-yl , 2-Tetrahydro- 

40 pyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3~Hexahydropy- 
ridazinyl , 4-Hexahydropyridazinyl , 2 -Hexahydropyrimidinyl , 4-He- 
xahydropyrimidinyl , 5-Hexahydropyrimidinyl , 2-Piperazinyl / 
1,3, 5-Hexahydro-triazin-2-yl tmd 1,2, 4-Hexahydrotriazin-3-yl ; 
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5- Oder 6-gliederiges Beteroaryl/ welches neben Kohlenstoffring- 
gliedem Heteroatome aus der Griipp© Sauerstof f ^ Schwefel und 
Stickstof f entilxalten kann: Aryl wie vorstehend genannt oder ein- 

Oder zweikerniges Heteroaryl, z.B. 
5 - 5-aliedriaes Heteroarvl, enthaltend ein bis vier Stickstof f- 
atome oder ein bis drei Stickstof f atome und ein Schwefel- oder 
Sauers toff atom: 5 -Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlen- 
stoffatomen ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis drei 
Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstof fatom als Ring- 

10 glieder enthalten k6nnen, z.B. 2-Furyl, 3-F\aryl, 2-Thienyl, 

3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl , 
5-Isoxa2olyl, 3-Isothiazolyl, 4-Isothiazolyl, 5-Isothiazolyl , 
3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, S-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 
5-0xa2olyl, 2~Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 

15 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 1, 2 , 4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Qxadia- 
zol-5--yl, l,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1, 2 , 4~Thiadiazol-5-yl, . 
l,2,4-Triazol-3-yl, 1 , 3 , 4-0xadia2ol-2-yl, 1 , 3 , 4-Thiadiazol- 
2-yl \md l,3,4-'Triazol-2-yl; 

- benzokondensiertes 5-aliedriaes Heteroarvl, enthaltend ein big 
.20 drei Stickstof fatome oder ein Stickstof fatom und ein Sauer- 

stoff- Oder Schwef elatom: 5-Ring Meter oarylgruppen , welche ne- 
ben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis 
drei Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstof fatom als 
Ringglieder enthalten k5nnen, und in welchen zwei benachbarte 
25 Kohlenstoffringglieder oder ein Stickstoff- und ein benachbar- 
tes Kohlenstoffringglied durch eine Buta-1, 3-dien-l, 4- 
diylgruppe verbriickt sein konnen; 

- 6-aliedriaes Heteroarvl. enthaltend ein bis drei bzw . ein bis 
vier Stickstof fatome: 6 -Ring Heteroarylgiruppen, welche neben 

30 Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis vier Sticks toff- . 

atome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Py- 
ridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl , 4-Pyridazinyl, 2-Pyri- 
midinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3/5- 
Triazin-2-yl und 1,2, 4-Triazin-3-yl; 

35 

Alkylen: divalent e unverzweigte Ketten aus 1 bis 4 CHa-Gruppen, 
• z.B. CH2, CH2CH2, CH2CH2CH2 und CH2CH2CH2CH2 ; 

OKyalkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH2-Gruppen, 
40 wobei eine Valenz iiber ein Sauerstof fatom an das GerUst gebimden 
ist, z.B. OCH2CH2, OCH2CH2CH2 und OCH2CH2CH2CH2; 

Oxyalkylenoa^: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 
CH2-Gruppen, wobei beide Valenzen iiber ein Sauerstof fatom an das 
45 Gerust geb\anden ist, z.B. OCH2O, OCH2CH2O \md OCH2CH2CH2O; 
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Alkex^len: divalent e unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH2-Gruppen 
\md einer CH=CH-Gruppe in einer beliebiegen Position, z.B. 
CH=CHCH2, CH2CH=CHCH2, CH=CHCH2CH2, CH2CH=CHCH2CH2 und 
CH=CHCH2CH2CH2; 

5 

Im Hinblick auf ihre bestiittmungsgCTiajSe Verwend\mg der Phenylpyri- 
midine der Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substi- 
tuenten, xmd zwar jeweils fiir sich allein Oder in Kotnbination, 
besonders bevorzugt: 

10 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen fixr Was- 
serstoff steht. 

GleichermaSen besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen 
15 und R2 unabhangig voneinander Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl , 
Cs-Cg-Cycloalkyl,. C2-C6-Alkenyl bedeuten. 

Insbesondere werden Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen 
Ri ftir Ci-C4-Alkyl \ind r2 fOr Wasserstoff steht. 

20 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen 1, in. denen Ri und r2 ge- 
meinsam mit dem Ciberbrackenden Stickstof fatom einen gesSttigten 
Oder ungesattigten fiinf- oder sechsgliederigen Ring bilden, der 
durch eine Ether- (-0-) , Thio- {-S-) , Sulfoxyl- (-s[=0]-) oder 

25 Sulfonylgruppe {-SO2-) unterbrochen sein und/ oder der durch eine 
Oder zwei Methyl- oder Halogenmethylgruppen sxzbstituiert sein 
kann oder in dem zwei benachbarte Kohl ens toff a tome durch eine Me- 
thylengruppe verbrUckt sind. Die Substitution durch eine oder 
zwei Methyl- oder Halogenmethylgruppen, insbesondere eine oder 

30 zwei Methylgruppen ist besonders bevorzugt. 

AuBerdem werden Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen R^ 
und R2 gemeinsam eine Butylen-, Pentylen- oder eine Pentenylen- 
kette bilden, die durch eine Alkyl-, insbesondere eine Methyl- 
35 gruppe substituiert, oder in den zwei benachbarte Kohlenstoff^ 
atome durch eine Methyl engruppe verbrfickt sein konnen. 

Ferner werden Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen Ri und 
R2 gemeinsam eine Pentylen- oder eine Pentenylenkette bilden, die 
40 durch eine Methylgruppe substituiert ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindimgen I, in denen Ri und r2 ge- 
meinsam mit dem liberbruckenden Stickstof fatom eine 3- oder 4~Me- 
thylpiperidinylgruppe oder eine 2-Methylpyrrolidingruppe bilden. 

45 
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Daneben warden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen fiir 
Halogen, insbesondere fiir Chlor steht. 

Gleichermafien besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen 
5 Wasserstoff, Cyano, Azido, Ci-Ce-Alkyl, C2-C8-Alkenyl , C2~C8-Alki- 
nyl, Ci^Ce-Halogenalkyl, -ON=CRaRb oder -NR*=N=CRaRi> oder 
-C(=NORc)NRaRb bedeutet. 

Insbesondere werden Verbindiingen I bevorzugt, in denen R^ fiir 
10 Cyano, -CR^NOR^ oder -ON=CRaR^, insbesondere fiir -QN=CRaR^ steht. 

Daneben werden Verbind\angen I bevorzugt, in denen R^ fiir 
-NH{=NH)NHRc, -NHC ( =0 ) NHRa , -NHC(=0)R^, -OC(=0)Ra, -C(=NGRc)NH2 
Oder -CRC(=isiNRaRb) steht. 

15 

Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ fiir 
-NRCN=CRaRl5 steht. 

GleicherxaaEen bevorzugt sind Verbindxingen I, in denen R^ fiir 
20 -C(=NORc)ljR^Rb, insbesondere fiir -C(=N0Rc)NH2 steht. 

Daneben werden Verbindijngen I besonders bevorzugt, in denen R^ fiir 
Ci-Ce-Alkenyl oder Azido steht. 

25 AuEerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ und R^ 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, 
Ci~C4-Alkoxy, Phenyl oder einen funf- oder sechsgliedrigen aroma- 
tischen Heterocyclus bedeuten, wobei die Ringe ggf . dxirch eine 
bis drei Gruppen R^ substituiert sein konnen;die Bedeutungen Was- 
.30 serstoff, Alkyl, Alkoxy und ggf. substituiertes Phenyl sind von . 
diesen besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Ausgestaltungen fiir die Reste R^ und R^ sind 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C2-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C2-alkyl, C3-C6-AI- 

35 kenyl, Cs-Ce-Halogenalkenyl, C1-C4 -Alkoxy, Ci-Halogenalkoxy, Pyri- 
dyl, Pyrazolyl, Phenyl oder Benzyl, oder R^ und R^ bilden gemein- 
sam eine Butyl en- oder Pentylenkette, wobei die cyclischen Grup- 
pen durch bis zu vier Substituenten aus Halogen, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-Halogenalkyl, Ci-C4-Alko3^ xind/oder Ci-C4-Alkoxy-Ci-C2-alkyl 

40 substituiert sein konnen, 

Eine bevorzugte Ausgestaltimg fiir Rc ist Wasserstoff. 

GleichermaSen bevorzugt sind Verbindxmgen I, in denen X fiir 
45 Chlor, Fluor, Methyl, Trif luormethyl oder Methoxy steht. 
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AuSerdem werden Verbindungen I bespnders bevorzugt, in denen ein 
Oder zwei Substituenten X orthostandig zu der VerkntLpfungsstelle 
mit dem Pyrimidinring stehen. 

5 Daneben werden Verbindungen lA besonders bevorzugt. 



10 
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in denen bis wie ftir Fonciel I definiert sind und bis 
gleich oder verschieden sind und 

Xi Fluor, Chi or, Ci-C4-Alkyl, Ci-C2-Halogenal3cyl oder 

15 Ci-C4-Alkoxy; und 

X2,x3,X^,X5 Wasserstof f oder eine der bei X^ lond X^ genannten Garup- 
pen bedeuten, . 

Insbesondere werden Verbindungen lA bevorzugt , in denen 
20 Xi,x2 Fluor, Chi or. Methyl, Trif luormethyl oder Methoxy; 

X3,X^,X5 Wasserstoff oder eine der bei X^ und X^ genannten Garuppen 
bedeuten. 

AuSerdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen Xm 
25 ftir Fs, 2~Cl, 2-F, 2-CH3, 2-OCH3, 2,6-Cl2, 2,6-F2, 2-C1-6-F, 
2-Br-6-F, 2-CH3-4-CI, 2-CH3-4-F, 2-CH3-5-F, 2-CH3-6-F, 
2-CH3-4-OCH3, 2-CF3-4-F, 2-CF3-5-F, 2-CF3-6-F, 2-CF3^4-OCH3, 
2-OCH3-6-'F, 2,4,6-Cl3, 2,3,6-F3, 2,4,6-F3, 2 , 4, 6- (CH3) 3 , 
2,6~F2-4-CH3, 2,6-F2-4--OCH3, 2, 4-F2-6-OCH3, 2 , 6- (CH3) 2-4-OCH3 und 
30 2,6-(CH3)2-4-F steht. 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen fur F5, 
2,6-Cl2, 2,6-F2, 2-C1-6-F, 2-CH3-4-F, 2-CH3-6-F, 2-CH3-'4-Cl und 
2,4,6-F3 steht, 

35 

Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich 
durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites ,Spektruiri 
von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
Ascoinyceten, Deuteromycetezi/ Phycomyceten und Basidiomyceten, 
40 aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen im Pflanzen- 
schutz als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeut\mg haben sie fur die Bek&tqpfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
45 Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle,. Soja, Kaf~ 
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemusepflanzen 
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wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und KOrbisgewachsen, so- 
wie an den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sich. z\ir Bekampfung folgender Pf lanzenkrank- 
5 heiten: 

• Alternaria-Arten, Podosphaera-hrten, 5cIerotinia-Arten, Physa- 
lospora canker an Gemiise und Obst, 

• Botrytis cinerea (Grauschiinmel) an Erdbeeren/ Geratise, Zier- 
pflanzen und Reben, 

10 • Corynespora cassiicola an Gurken, 

• Colletotri chum- Arten an Obst und Gemase, • 

• Diplocarpon rosae an Rosen, 

• Elsinoe fawcett± xind Diaporthe citri an Citrus-Fruchten, 

• 5phaerotheca-Arten an Ktirbisgewachsen, Erdbeeren und Rosen, 
15 • Cercospora-Arten an Erdntissen, Zuckerrtiben und Auberginen, 

• Erysiphe cichoracearum an Kurbisgewachsen, 

• Leveillula taurica an Paprika, Tomaten und Auberginen, 

• iifycospJiaerella-Arten an Apfeln und japanischer Aprikose, 

• Phyllactinia kakicola, Gloesporium kaki, an japanischer Apri- 
20 kose, 

• Gyznnosporangimn yainadae, Leptothyrium pomi, Podosphaera leuco- 
tricha und Gloedes pomigena an ^feln, 

• Cladosporium carpophilum an Bimen und japanischer Aprikose, 

• Phomopsis- Art en an Bimen, 

25 • Phytophthora-Ar ten an Citrus friichten, Kartoffeln, Zwiebeln/ . 

insbesondere Phytophthora infestans an Kartoffeln \md Tomaten, 

• Blimexia graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Fusarium- xrnd Verti ci I liujn- Art en an verschiedenen Pflanzen, 

• Glomerella cingulata an Tee, 

30 • Drechslera- und Bipolaris-Arten an Getreide und Reis, 

• J^Q^cosphaerella- Arten an Bansuien und Erdntissen, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Personospora-Axten an Zwiebeln, Spinat und Chrysantemen, 

• Phaeoisariopsis vitis und Sphaceloma ampelina an Grapefruits, 
35 • PseudocercosporBlla hexpotrichoides an Weizen tmd Gerste, 

• Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

• Puccinia-Arten und O^yphula-Arten an Getreide und Rasen, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhlzoctonia-Arten an Bauinwolle, Reis und Rasen, 

40 • Stagonospora nodorum und Septoria tritici an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 

• Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Venturia-Arten (Schorf ) an Apfeln und Biamen. 



45 
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Die Verbindungen I eignen sich auSerdem ztir BekSmpfung von Schad- 
pilzen wie Paeciloniyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, 
Papier, Dispersionen fiir den Anstrich, Fasern bzw. Gewebe) und im 
Vorratsschutz , 

5 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder 
die vor Pilzbefall zu schiitzenden Pflanzen, Saatgiiter, Materiali- 
en Oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk^ 
stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
10 Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen dnrch die Pilze 
erfolgen. 

Die fimgiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 \ind 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 Tind 90 Gew,-% Wirkstoff. 

15 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pf lanzenschutz je 
nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
stoff pro ha. 

20 Bei der Saatgutbehandliing werden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm 
Saatgut benotigt . 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
25 die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewQnschten Effekts. Ubliche Aufwandmengen sind im 
Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

30 Die Verbindungen I konnen in die iiblichen Formulierungen tlber- 
fiihrt werden, z.B. Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, 
Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 
nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 
feine und gleichmafiige Verteilung der erf indungsgemaSen Ver- 

35 bindung gewShrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken. des Wirkstof fs mit Ldsimgsmitteln und/oder 
Tragerstof fen, gewtoschtenfalls unter Verwendung von Emulgier- 

40 mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
dunn\ingsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfs- 
16sungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 
fur im we sent lichen in Betracht: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. 
Xylol), chl or ierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 

45 Erdolfraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) , Amine (z.B.Ethanolamin, Dimethylf ormamid) \and Was- 
ser; Tragerstof fe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B, Kabline, 
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Tonerden, Talkurai/ Kreide) "und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaiire, Silikate) ; Emulgienoittel wie nicht- 
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal- 
kohol-Ether, Alkyl sulfonate und Aryl sulfonate) "und Dispergier- 
5 mittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methylcellulose . 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ainmoni- 
uitisalze von Ligninsulf onsaure, Naphthalinsulf onsaure, Phenolsul- 
fonsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure. Alky laryl sulfonate. Al- 
io kylsulfate, Alkyl sulfonate, Fettalkohol sulfate und Fettsauren so- 
wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulf atiertem 
Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulf oniertem 
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Fonnaldehyd, Kondensati-^ 
onsprodukte des Naphthalins bzw. der KTaphtalinsulfonsaure mit 
15 Phenol und Formaldehyde Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxy-- 
liertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
polyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly- 
etheralkbhole, Isotridecylalkohol , Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxy- 
20 liertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sor- 
bi tester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt verspriihbaren Losungen, Emulsionen, 
Fasten oder Oldispersionen kommen Mineralolfraktionen von mittle- 

25 rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, femer 
Kohlenteerole sowie Ole pflanz lichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte 
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 

30 Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cydohexanol, Cyclo- 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Losungsmittel, z.B. 
Dimethyl formamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, 
in Betracht. 

35 Pulver-, Streu-. und StSubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Svibstanzen mit einem f esten 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Uinhtll lungs-, Impragnierungs- und Homogengranula- 
40 te, konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoff e 
hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineralerden, 
wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kao- 
lin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, ge- 
45 mahlene Kunststoffe, Diingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammp- 
niumphosphat , Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produk- 
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te, wie Getreidemehl / Baumrinden-, Holz- und NiiSschalenmehl, Cel- 
lulosepulver und andere feste TrSgerstof fe. 

Die Formal ierungen enthalten im allgeiaeinen zwischen 0,01 und 95 
5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew,-% des Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 
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Beispiele fvir Formul ierungen sind: 

I. 5 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden lait 
95 Gew.-Teilen f einteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 

- halt auf diese Weise ein Staubemittel, das 5 Gew--% des 
Wirkstoffs enthalt. 

15 

II. 30 Gew. -Telle einer erf indungsgemaEen Verbindung werden ndt 
einer Mischimg aus 92 Gew.--Teilen pulverf ormigem Kiesel- 
s5.uregel und8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache 
dieses Kieselsauregels gespriiht wurde, innig vermischt. Man 

20 erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit. 

guter Haf tfahigkeit (Wirkstof f gehalt 23 Gew.-%) . 

III. 10 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 

25 Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid 

an iMol Olsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsaure und 2 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol Ricinusdl be- 
steht (Wirkstof fgehalt 9 Gew.-%) . 

30 

IV. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 60 Gew. -Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagearungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol \ind 

35 5Gew. -Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinusol besteht (Wirkstof fgehalt 16 Gew.-%) . 

V. 80 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natrixamsalzes der Diisobutylnaphthalin-al- 

40 pha-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 

Ligninsulf onsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
Hammenirtihle vermahlen (Wirkstof fgehalt 80 Gew.-%) . 
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VI. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erfindungsgemaSen Ver- 
bindung mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhalt 
eine Losung, die zur Anwendiing in Fom kleinster Tropfen ge- 
eignet ist (Wirkstof fgehalt 90 Gew.-%) . 

5 

VII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgema&en Verbindung werden in 
•einer Mischtmg gelost, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 

BOGew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew, -Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 
10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieEen und feines Ver- 
teilen der L6s\ing in' 100 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man 
eine wafirige Dispersion, die 0,02 Gew.-^% des Wirkstof fs ent- 
hait. 

15 

VIII. 20 Gew. -Telle einer erf indiingsgemaSen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a- 
sulfonsaiire, 17 Gew.-Teilen des Natriimisalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge vmd 60 Gew.-Teilen pul- 

20 verformigem Kieselsauregel gut vermischt "und in einer Ham- 

mermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 
20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine SpritzbrOhe, die 
0,1 Gew.-% des Wirks toffs enthSlt. 

25 Die Wirkstof fe konnen als solche, in. Form ihrer Foraulierungen 
Oder den daxaus bereiteten Anwendungsformen, z.B. in Form von di- 
rekt verspriihbaren Losungen, Pulvem, Suspensionen. oder Disper- 
sionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, Staubemitteln, Streu- 
mitteln, Granulaten durch Verspriihen, Vernebeln, VerstSuben, Ver- 

30 streuen oder Giefien angewendet werden. Die Anwendungsformen rich- 
ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem 
Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemaSen Wirk- 
stof fe gewahrleisten. 

35 wafirige Anwendungsformen kSnnen aus Bonulsionskonzentraten, Fasten 
Oder netzbaren Pulvem (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zu- 
satz von Wasser bereitet werden. Zur Hers tellxmg von Emulsionen, 
Fasten oder Oldispersionen konnen die Substanzen als solche oder 
in einem 01 oder Losungsmittel gelSst, itiittels Netz-; Haft-, 

40 Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losxangsmittel oder 
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdtinnung 
mit. Wasser geeignet sind. 

45 • 
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Die Wirkstof fkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zu- 
bereitungen kannen in grSSeren Bereichen variiert warden. Im all- 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10%, vorzugsweise zwi- 
schen 0,01 und 1%. 

5 

Die Wirkstof fe konnen auch itiit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volime- 
Verfahren (ULV) verwendet warden, wobei es moglich ist, Formulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-'% Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff 
ohne Zusatze auszubringen. 

10 

Zu den Wirkstof fen konnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere Schadlingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebe- 
nenf alls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix) , zuge- 
setzt werden. Diese Mittel kfinnen zu den erf indungsgemafien Mit- 
15 teln im Gewichtsverhaitnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erf indungsgemaSen Mittel konnen in der Anwendungsform als 
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der 
z,B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachst\ms regulator en, Fungizi- 
20 den oder auch mit Diingemitteln. Beim Vermischen der Verbindungen 
I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fun- 
gizide znit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine 
Vergr6£erung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

25 Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf induhgsgema- 
fien Verbindimgen gemeinsam angewendet werden konnen, soil die 
Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken: 

• Schwefel, Dithio carbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 
methyldi thiocarbamat , Zinkdimethyldi thiocarbamat , Zinkethylen- 

30 bisdi thiocarbamat, Manganethylenbisdi thiocarbamat, Mangan--Zink- 
ethyl endiamin-bis-di thiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulf ide, 
Ammoniak-Komplex von Zink- {N,N- ethyl en-bis-di thiocarbamat ) , Am- 
moniak-Komplex von Zink- (N,N' -propyl en-b is -di thiocarbamat ) , 
Zink- {N,N' -propylenbis-di thiocarbamat) , N,N' -Polypropylen- 

35 bis- (thiocarbamoyl)disulf id; 

• Nitroderivate, wie Dinitro- (1 -me thy Iheptyl) -phenyl crotonat, 
2-sec-Butyl-4, 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat, 2-sec-Bu- 
tyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat , 5-Nitro-isophthalsau- 
re-di~isopropylester; 

40 • heterocyclische Sxibstanzen, wie. 2-Heptadecyl-2-imidazolin-ace- 
tat, 2-Chlor-N- (4' -chlor-biphenyl-2-yl) -nicotinamid, 2 , 4-Di- 
chlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, O, O-Diethyl-phthalimido- 
phosphonothioat, 5-Amino-l- [bis- (dimethyl amino) -phosphi- 
nyl]-3-phenyl-l,2,4- triazol, 2 , 3-Dicyano-l , 4-dithioanthrachi- 
45 non, 2-Thio--l,3-dithiolo[4,5-b]chinoxalin, 1- (Butylcarbamo- 

yl) -2-benzimidazol-carbaminsauremethylester, 2-Methoxycarbonyl- 
amino-^benzimidazol, 2- (F\iryl- (2) ) -benzimidazol, 2- (Thiazol- 
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yl- (4) ) -benzimidazol , N- (1 , 1 . 2 , 2-Tetrachlorethylthio) -tetra- 
hydrophthaliitiid, N-Trichlormethylthip-tetrahydrophthaliniid, 
N-Tr ichl ontie thyl thi o-phthal imid , 

• N-Dichlorfluormethylthio-N' ,N' -dimethyl-N-phenyl-schwefelsaure- 
5 diamid, 5-Ethoxy-3-trichlonnethyl-l , 2 , 3-thiadiazol , 2-Rhodanme- - 

thyl thiobenzthiazol , 1 , 4-Dichlor*2 , S-dimethoxybeiizol , 
4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer- 
salz , 2 , 3-Dihydro-5~carboxanilido-6-inethyl~l, 4-oxathiin, 

10 2,3-Dihydro-5~carboxanilido-6-inethyl*l/4-oxathiin-4/4-dioxid, 
2-Metbyl-5, 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid/ 2-Methyl- 
furan-3~carbonsaiireanilid, 2 , 5-Dimethyl-f iiran-3-carbonsavire- 
anilid, 2 , 4, 5-Triinethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2, 5-Diine- 
thyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylaiiiid, N-Cyclohexyl-N-me- 

15 thoxy-2 , 5-dimethyl-f uran-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesau- 
re-anilid, 2-Iod-benzoesaure-anilid, N-Fonnyl-N-morpho- 
lin-2 , 2 , 2--trichlorethylacetal , Piperazin-1 , 4-diylbis-l- 
(2/2 , 2-triclilorethyl) -f ormamid, 1- (3 , 4-Dichloraiiilino) -1-f or- 
inylainino--2 , 2 , 2-trichlorethan, 2 , 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin 

20 bzw. dessen Salze, 2 , e-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. 
dessen Salze , N- [3- (p-tert . -Butylphenyl ) -2-inethylpro- 
pyl ] -cis-2 , 6-dimethyl-inorpholin, N- [ 3- (p-tert • -Butylphe- 
nyl ) -2-methylpropyl ] -piperidin, 1- [2- {2 , 4-Dichlor-- 
phenyl) -4-ethyl-l, 3-dioxolan-2-yl-ethyl] -lH-1,2, 4-triazol, 

25 1- [2- (2 , 4~Dichlorphenyl) -4--n'propyl-l , 3-dioxolan-2-'yl~ine- 

thyl ] -lH-1 , 2 , 4- triazol , N- (n-Propyl ) -N- (2,4, 6- trichlorphenoxy- 
ethyl) -N' -imidazol-yl-harnstof f , 1- (4~Chlorphenoxy) -3 , 3-di- 
methyl~l-(lH--l, 2,4-triazol-l~yl)-2-butanon, 1- (4-Chlorphen- 
oxy) -3 , 3-dimethyl-l- {lH-1, 2 , 4-tria2ol-l-yl) -2-butanol, 

30 (2RS, 3RS) -1- [3- (2-Chlorphenyl) -2- (4-f luorphenyl) -oxiran-2-ylme- 
thyl ] -lH-1 , 2 , 4-triazol , a- (2-Chlorphenyl ) -a- (4-chlorphe- 
nyl) ~5~pyrimidin-itiethanol , 5-Butyl-2-dimethylaiiiino"4~hydro- 
xy-6-inethyl-pyrimidin. Bis- (p-chlorphenyl) -3-pyridii3inethanol / 
1> 2-Bis- {3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 

35 1 /2-Bis- (3-inethoxycarbonyl-2-thio\ireido) -benzol , 

• Strobilurine wie methyl (E) -2-{2-- [6- {2~cyanophenoxy)pyrimi- 
din-4-yloxy] phenyl} -3-2nethoxyacrylate, (E) -2- (methoxy- 
imino) -N-methyl-2- [a- (2 , 5-xylyloxy) -o-tolyl] acetamide, 

{2- [6- (2-chlorophenoxy) -5-fluoropyriinidin-4-yloxy]phe- 
40 nyl} (5, 6-dihydro-l,4, 2-dioxa2in-3~yl)methanone O-methyloxime, 
methyl (E) -methoxyimino [a- (o-tolyloxy)-o-tolyl] acetate, 
(E) -2- (methoxyimino) -N-methyl-2- (2-phenoxyphenyl) acetamide, 
(2E) -2- (methoxyimino) -2-{2- [ (3E, 5E, 6E) -5- (methoxyimino) -4 , 6-di- 
methyl-2 , 8-dioxa-3 , 7-diazanona-3 , G-dien-l-yllphenyD-N-methyl- 
45 acetamide, methyl- (E) -3-methoxy-2-{2- [6- (trif luoromethyl) -2-py- 
ridyloxymethyl] phenyl }acrylate, methyl N-{2-[l-(4-chlorophe- 
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nyl) -lH-pyrazol~3-Yloxymethyl] phenyl} (N-methoxy) carbamate, me- 
thyl (E).-methoxyimino-{ (E)-a-[l-{a,a,a-trifluoro-m-tolyl)ethy- 
lideneaminooxy] -o-tolyl} acetate , 

• Anilinopyrimidine wie N- (4, 6-Dimethylpyriinidiii-2-yl)-anilin, 
5 N- [ 4-Methyl-6- ( 1-propinyl ) -pyrimidixi-2-yl ] -anilin , N- t4-Me- 

thyl-e-cyclopropyl-pyrimidin-l-yl] -anilin, 

• Phenylpyrrole wie 4- (2 , 2-Dif luor-1 , 3-ben2odioxol-4-yl) -pyr- 
rol-3-carbonitril , 

• Zimtsaureamide wie 3- {4-Chlorphenyl) -3- (3/ 4-dimethoxyphe- 

10 nyl ) -acrylsSuremorpholid, 3- {4-Fluorphenyl) -3- (3 , 4-dimethoxy- 
phenyl ) -acrylsauremorpholid, 

• sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguonidinacetat, 
l-(3-Brom-6-methoxy-2-methyl -phenyl) -1- (2,3, 4-trimethoxy-6-me- 
thyl-phenyl) -methanon, 3- [3- (3 , 5-Diinethyl-2-oxycyclohe- 

15 xyl)-2-hydroxyethyl]-glutarimid, Hexachlorbenzol , DL-Me- 
thyl-N- ( 2 , 6-dimethyl-phenyl ) -N-f uroyl ( 2 ) -alaninat , 
DL-N- (2 , 6-Dime thy 1 -phenyl) ~N- (2 ' -methoxyacetyl ) -alanin-methyl- 
ester , N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N-chloracetyl-D , L-2 -aminobutyro- 
lac t on, DL-N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N- (phenylacetyl ) -alanin- 

20 methylester, S-Methyl-S-vinyl-S- (3 , S-dichlorphenyl) ~2 , 4~di- 

oxo-1, 3-oxazolidin, 3- (3, 5-Dichlorphenyl) -5-methyl-5-methoxyme- 
thyl-l,3-oxazolidin- 2,4-dion, 3-(3,5-Dichlorphenyl)-l-isopro- 
' pylcarbamoylhydantoin, N- ( 3 , S-^Dichlorphenyl ) -1 , 2-dimethylcyclo- 
propan-1 , 2-dicarbonsaiireimid, 2-Cyano- [N- (ethylaminocarbo- 

25 nyl) -2-methoximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -pen- 
tyl] -lH-1 , 2 , 4-triazol , 2 , 4-Dif luor-a- (lH-1 , 2 , 4-triazolyl-l- 
methyl ) -benzhydrylalkohol , N~ ( 3 -Chlor-2 , 6-dini tro-4 -tr i f luorme- 
thyl -phenyl) -5-trifluormethyl-3-chlor-2-aminopyridin, 
1- ( {bis- (4-Fluorphenyl) -methylsilyl) -methyl) -lH-1, 2, 4~triazol, 

30 . 5--Chior-2-cyano-4-p-tolyl!-iitddazol-l-sulfonsauredimethylamid, 

3 , 5-Dichlor-N" {3-chlor-l-ethyl-l-methyl-2-oxo-propyl) --4-methyl- 
benzamid. 

Synthesebeispiele 

35 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
schriften warden unter entsprechender Abwandlimg der Ausgangs- 
verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
so erhaltenen Verbindxmgen sind in der anschlieJSenden Tabelle I 
40 mit physikalischen Daten aufgefuhrt. 

Beispiel 1: Herstellung von [6-Chlor-2- (N'-isopropylidene-hydra- 
zino)-5- (2,4, 6-trifluorphenyl) -pyrimidin-4-yl]-( (Sj-l^trifluorme- 
thyl-ethyD-amin [I-D 
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0,065 g (2,4 mmol) Natriumhydrid wurden in 10 ml Dimethylf ormamid 
(DMF) mit 0,16 g (2,2 mmol) Acetonoxim versetzt. Nach 1 Std. Riih- 
ren bei 20 bis 25^C wurde 1,0 g (2,2 jomiol) [6-Chlor-2-methansulf o- 

10 nyl-5- (2,4, 6-trif luor-phenyl) -pyrimidin-4-yl] - ( (S) -1-trif luoirme- 
thyl-ethylamin (Abk. Sulfon 1 ) zugegeben. Nach weiteren 14 Std. 
Riihren bei 20 bis 25^C wurde die Mischung auf Wasser gegossen und 
mit Dichlormethaix extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit Wasser gewaschen, darm getrocknet und schlieElich vom 

15 Losungsmittel befreit. Es bleiben 0,6 g der Titelverbindxmg vom 
Fp.: 157-1590C zuruck. 



. Beispiel 2 : Herstellvuag von [6-Chlor-2-methoxy-5- (2 , 4 , 6-trif luor- 
phenyl) -pyrimidin-4-'yl] - { (S) -1-trif luormethyl-ethyl) -amin [1-24] 



20 




25 ci 

Eine Losung von 282 mg (0,65 mmol) Sulfon 1 in 4 ml wasserfr. DMF 
wurde mit 294 mg (1,30 mmol) Natriummethylat (90%ig in Methanol) 
. versetzt. Nach -16 Std. Riihren bei 20 bis 25°C wurde mit MTBE ver- 
dtinnt, mit Wasser gewaschen, dann . getrocknet ^ Nach Abdestillieren 
30 des L6s\mgsmittels und Chromatographie an Kieselgel wurden 0,14 g 
der Titelverbindung vom Fp. 121-129<^C erhalten. 

Beispiel 3: Herstellxmg von [6-Chlor-2-methylsulf a- 
nyl-5- (2,4, 6-trif luor-phenyl ) -pyriiaidin-4-yl ] -isopropyl-amin 
35 [1-30] 

H3C-H; 

NH 

40 & 

Eine Losung von 216 mg (0,5 mmol) [6-Chlor-2-methansulfo- 
nyl-5~ (2,4, 6-trif luor-phenyl) -pyrimidin-4-yl] -isopropylamin (Abk. 
Sulfon 2 ) in 2 ml wasserfr. DMF wurde mit 70 mg (1,0 mmol) Natri- 
45 umthiomethylat gelost in 3 ml wasserfr. THF versetzt. Nach 16 
Std. Riihren bei 20 bis 25oC wurde mit MTBE verdiinnt, mit Wasser 
gewaschen, dann getrocknet. Nach Abdestillieren des LSsungsmit- 
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tels und Chromatographie an Kieselgel wurden 0,21 g der Titelver- 
binduhg vom Fp. 112-1160C erhalten. 

Beispiel 4: Herstellxing von [6-Chlor-2-hydrazino-5- {2 , 4, 6-tri- 
5 f luorophenyl) -pyriitddin-4-yl] - ( (S) -1-trif luoromethyl-ethyl) -amin 




10 

Eine ethanolische Losung von 0,5 g (1/15 mmol) Sulfon 1 und 
0,13 g (2,54 mmol) Hydrazixihydrat wurde 2 Std. bei 20 bis 25^C ge- 
rtilirt. Nach Abdestillieren des Losiingsmittels und Auskochen des 
15 Riickstandes in Diisopropylether wurde der Riickstand abfiltriert 
und mit Diisopropylether /Hexan 1:1 nachgewaschen . 

Beispiel 5: Herstellung von [6-Chloro-2-[N'-(l-trifluormethyl- 

ethylidene) -hydrazine] -5- (2 , 4 , 6-trif luorphenyl) -pyrimi- 
20 din-4-yl]-( (S)-l-trifluoromethyl-ethyl)-amin [1-56], 




25 

Eine Losung von 0,8 g (2,07 mmol) des Hydrazids aus Bsp. 4 und 
0,28 g (2,49 mmol) 1 , 1, 1-Trif luoraceton in Acetonitril wurde 
16 Std. bei 20 bis 25oC gertihrt, Der Niederschlag wurde abfil- 
30 triert; aus dem Filtrat erhielt itian nach Chromatographie an Kie- 
selgel (CH:MTBE 95:5) 0,3 g der Titelverbindung vom Fp. 
205-207 oc. 

Beispiel 6: Herstellung von [6~Chlor-2- (N-phenyl -hydrazine) -5- 
35 (2,4, 6-trif luorphenyl) -pyrimidin-4-yl] - ( (S) -1-trif luormethyl- 
ethyD-aiain [1-62] 



40 




Eine ethanolische Losung von 0,5 g (1,15 mmol) Sulfon 1 und 
0,15 g (1,38 mmol) Phenylhydrazin wurde 14 Std. refluxiert. Nach 
45 Abkuhlen und Abdestillieren des Losungsmittels und Cliromatogra- 
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phie an Kieselgel (Cyclohexan:Methyl-tert .butylether [MTBE] 95:5) 
warden 0,36 g der Titelverbindung erhalten, 

Beispiel 7: Herstellving von [2-Azido-6-chlor-5- (2 , 4, 6-trif luor- 
5 phenyl) -pyrimidin-"4-yl ]--( (S)-l--trif luoromethyl -ethyl) -ainin [1-66] 





10 

Eine Losiing von 0/5 g (1,15 mmol) Sulfon 1 und 0,11 g (1,62 mmol) 
Natriviinazid in Acetonitril wurde 2 Std. refliixiert. Nach Abkiihlen 
und Abdestillxeren des L6s\mgsmittels und Digerieren des Riick- 
15 standes in Wasser warden 0,33 g der Titelverbindung vom Fp. 
152-1540C erhalten. 

Beispiel 8: Herstellxmg von 6-Chloro-5-(2-chloro-6-fluor-phe- 
nyl)-Ni-isopropyl-N2-phenylpyriinidin-2,4-diainin [1-69] 
20 . 




25 

Eine Suspension von 2,9 g Butyllithiim (15%ige Losung in Hexan) 
in 15 ml Tetrahydrofuran [THE] wurde bei -VO^C mit 0,62 g 
(6,6 inmol) Anilin versetzt, dann 1 Stunde bei -70^C nachgerulirt . 
Nach Zusatz von 1,0 g (2,64 mmol) [6~Chlor-5- (2-chlor-6-f luor- 

30 phenyl) -2-methansulfonyl-pyriinidin-4-yl]-isopropyl-amin (Abk. 
Sulfon 3 ) wurde auf 20 bis . 25°C erwarmt. Die Reaktionsmischung 
wurde in Eiswasser gegossen und mit Salzsaure angesauert. Es 
wurde mit 2 x 40 ml MTBE extrahiert, aus den vereinigten organi- 
schen Phasen wurde nach TrocJoien und Abdestillieren des LSsungs- 

35 mittels 1,0 g der Titelverbindung erhalten. 

Beispiel 9: Hers t el lung von 4-Chlor-6- ( (S) -1-trif luormethyl- 
ethylamino) -5- (2,4, 6-trif luorphenyl) -pyrimidin-2-carbonitril 
[1-73] 

40 CF3 

NH ? 



45 
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Eine L5sung von 0,5 g (1/15 mmol) Sulfon 1 und 0,36 g (2,31 mmol) 
Tetraethylammoniumcyanid in Dichlormethan wurde 20 Std- bei 20 
bis 250c geriihrt. Nach Abdestillieren des Losoingsmittels iind Chro- 
ma tographie an Kieselgel (Cyclohexan [CH] :MTBE 9:1) wurden 0,18 g 
5 der Titelverbindiong vom Fp. 134-136°C erhalten. . 

Bei spiel 10: Herstellung von 4-Chlor~5- (2-chlor-6-f luorphenyl) - 
6-isopropylainino-pyriinidin-2-carbonitril [1-74] 



10 




15 Eine L6 sung von 1,0 g (2,63 mmol) Snlfon 3 und 0,21 g 

(3,16 mmol) Kaliumcyanid in Acetonitril wurde 5 Tage bei 20 bis . 
250c gertihrt. Das Losungsmittel wurde abdestilliert irnd der Ruck- 
stand in MTBE:Essigsaureethylester [EEl 9:1 digeriert- Nach Ab- 
f iltrieren und Einengen des Filtrats wurden 0,61 g der Titelver- 

20 bindxmg vom Fp. I86-I88OC erhalten. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Beispiele fiir die Wirkung gegen Schadpilze 

Die fvmgizide Wirkting der Verbindungen der Formel I liefi sich 
5 diirch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getreimt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einena Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Nekanil® 
LN (Lutensol® APS, Netzmittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung 
^•0 auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) xmd 10 Gew.-% Wettol® 
EM {nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem. Ri- 
cinusol) aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentra- 
tion mit Wasser verdunnt. 

15 Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen die Septoria-Blattflek- 
kenkrankheit des Weizens {Septoria. tritici) 

BlStter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte "Ri- 
band" wurden mit wSEriger Wirkstoffaufbereitung, die aus einer 

20 Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon xxad 
5 % Eraulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespriiht, 
.24 Stimden nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden sie mit. 
einer wassrigen Sporensuspension von Septoria tritici inokuliert* 
Die Suspension enthielt 2.0 x 10^ Sporen/ml . Die Versuchspf lanzen 

25 wurden anschlieEend im GewSchshaus bei Temperaturen zwischen 18 
und 220C und einer relativen Luf tfeuchtigkeit nahe 100 % aufge- 
stellt, Nach 2 Wochen wurde das AusmaiS der Kran3dieitsentwicklung 
visuell in % Befall der gesamten Blattfiache ermittelt. 

30 In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 1, 12 
bis 15, 18, 19, 21, 24 bis 26, 30, 32, 33, 54, , 55, 60, 61 bis 65, 
86, 160, 223, 224, 226, 228, 235 bis 239, 248, 254, 264, 265, 
269, 270, 271, 272 und 275 bis 278 der Tabelle I behandelten 
Pf lanzen maximal 7 % Befall, wahrend die unbehandelten Pf lanzen 

35 zu 90 % befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen die Netzf leckenkrankheit 
der Gerste [Pyrenophora teres) 

^0 Blatter von in Topfen gewachsenen Gerstenkeimlingen der Sorte 
"Igri*' wurden mit wafiriger Wirkstof faufbereittmg, die aus einer 
Stammldsung bestehend aus 10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon xxad 
5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse besprliht 
und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer 

^5 v/aSrigen Sporensuspension von Pyrenophora [syn. Drechslera] te- 
res, dem Erreger der Netzf leckenkrankheit, inokuliert. Anschlie- 
ISend wurden die Versuchspf lanzen im GewSchshaus bei Temperaturen 
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zwischen 20 und 24^0 imd 95 bis 100 % relativer Luf tf euchtigkeit 
aiifgestellt. Nach 6 Tagen wurde das Ausmafi der Krankheitsentwick- 
l^mg visuell in % Befall der gesamten Blattfleiche. ericiittelt. 

5 In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 1, 55, 
60, 64, 73, 88. 130, 134, 160, 163, 16S, 168, 171, 185, 186, 254, 
255, 265, 267,. 271, 274, 276, 277, 278 xrnd 287 der Tabelle I be- 
handelten Pflanzen nicht iiber 15 % Befall, wahrend die unbehan- 
delten Pflanzen zu 100 % befallen waren. 

10 

Anwendungsbei spiel 3 - Protektive Wirksamkeit gegen den dxirch 
Sphaerotheca fuliginea verursachten Gurkenmehltau 

Blatter von in Topf en gewachsenen Giirkenkeimlingen der Sorte 
15 "Chinesische Schlange" wurden im Keimblattstadium itiit wassriger 
Wirkstof faufbereitiang, die aus einer Stammlosiing bestehend aus 
10 % Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon und 5 % Emulgiermittel anger* , 
setzt wurde, bis zur Tropfnasse besprtiht. 20 Stunden nach dem An- 
trocknen des Spritzbelages wurdoi die Pflanzen ncdt einer wassri- 
20 gen Sporensuspensi on des Gurkeiameliltaus {Sphaerothec3L fuliginea) 
inokuliert. AnschlieEend wurden die Pflanzen im Gewachshaus bei 
Teraperaturen zwischen 20 und 24^0 und 60 bis 80 % relativer Luf t- 
f euchtigkeit far 7 Tage kultiviert. Dann wurde das AusmalS der 
Mehltauentwicklxmg visuell in %-Befall der Keimblattflache ennit- 
25 telt. 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 86, 88, 
100, 121, 130, 141, 160, 163, 168, 171, 185, 186, 189, 206, 220,- 
249, 253 bis 261, 265, 266, 271, 273, 275, 276, 287 und 299 der 
30 Tabelle I behandelten Pflanzen nicht tiber 10 % Befall, wahrend 
die unbehandelten Pflanzen zu 85 % befallen waren. 
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Paten tanspirtiche : 

1. 5-Phenylpyriiaidine der Fontiel I 



5 




10 

in der die Siibstituenten und der Index folgende Bedeutung ha- 
ben : 

R1/R2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, 
15 Ci-Ce-Halogenalkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl , Ca-Ce-Halogency- 

cloalkyl , C2-C6-Alkenyl , C2"C6"-Halogenalkenyl , 
C2-C6-Alkinyl oder C2-C6-Halogenalkinyl/ 

Ri imd r2 kdnnen auch zusammen mit dem Stickstof fatom, 
20 an das sie gebimden sind, einen gesattigten oder unge- 

sattigten fiinf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der 
durch eine Ether- (-0-) , Thio- {-S-) , Sulf oxyl- (-S [=0] -) 
Oder Sulfenyl- {-SO2-) Gruppe iint.erbrochen sein und 
durch eine bis vier Gruppen R» und/ oder R^ substituiert 
25 sein kann; ■ 

Ra,R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, 
C2-C8-Alkenyl, C2-C8~Alkinyl , Ci-Ce-Halogenalkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy, 

C3-Cio-Cycloalkyl, Phenyl oder ftoif- bis zehn^ 
gliedriger gesattigter, partiell ungesattigter 
Oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein 
bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 
35 wobei die cyclischen Reste teilweise oder voll- 

standig substituiert sein konnen durch folgende 
Gruppen R^: 

R^ unabhangig voneinander Cyano, Nitro, Amino, 
40 Aminocarbonyl / Aminothiocarbonyl , Halogen, Hy- 

droxy, Ci-Ce-Alkyi, Ci-Cs-Halogenalkyl, . 
Ci-Ce-Alkylcarbonyl , Ci-Ce-Alkylsulf onyl , 
Ci-Cfi-Alkylsulfoxyl, Ca-Ce-Cycloallcyl, 
Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cg-Alkyl- 
45 oxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, 

Di-Ci-C6-Alkylamino , Ci-Cg-Alkylaminocarbonyl , 
Di-Ci-Cg-Alkylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkylamino- 
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thiocarbonyl , Di-Ci-Ce-Alkylaminothiocarbohyl , 
C2-C6-Alkenyl , Ca-Ce-Alkenyloxy, Phenyl, Phe- 
noxy. Benzyl, Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges 
Heterocyclyl , 5- oder 6-gliedriges Hetaxyl, 
5 5- Oder 6-gliedriges Hetaryloxy, C(=NOR")-OrP 

Oder 0C(R^)2-C{rP)=N0rP, 

wobei die cyclischen Gruppen ihrerseits unsub- 
stituiert oder substituiert sind durch einen 
10 bis drei Reste R^: 

Ry Cyano, Nitre, Halogen, Hydroxy, Amino, 
Aminocarbonyl , Amino thiocarbonyl, 
Ci-Ce-Alkyl , Ci-Ce-Halogenalkyl , 

15 . Ci-Cg-Alkylsulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulf oxyl, 

C3-C6-Cycloalkyl, Ci-Ce^Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy, Ci-Cg-Alkoxycarbonyl , Ci-Ce-Al- 
kylthlo, Ci-C6-Alkylainino, Di-Ci-Ce-alkyl- 
amino, Ci-Cs-Alkylaminocarbonyl , 

20 Di-Ci-Ce-alkylaminocarbonyl, Ci-Ce-Alkylami- 

no thiocarbonyl, Di-Ci-Ce -alky 1 amino thio- 
carbonyl, C2-C6-Alkenyl , C2^C6-Alkenyloxy, 
C3-C6-Cycloal3cyl, Ca-Ce-^Cycloalkenyl, Phe- 
nyl, Phenoxy, Phenyl thio. Benzyl, Benzyl - 

25 oxy, 5- Oder 6-gliedriges Heterocyclyl , 

5- Oder 6-gliedriges Hetaryl, 5- oder . 

6- gliedriges Hetaryloxy oder C(=NOR^) -OR^; 



R*^,RP Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 



30 



R* vmd R^ konnen auch gemeinsam iiber eine Alkylen- oder 
. Alkenylenkette mit dem tiberbriickenden Atom 

einen gesattigten oder ungesattigten f iinf - 
Oder sechsgliedrigen Ring bilden; 

35 

Rc eine der . bei R^ und R^ genannten monovalenten 
Gruppen; 

R3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, 
40 Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci^Ce-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy 

Oder Ca-Ce-Alkenyloxy; . 

R^ Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, 
Ci-Ce-Alkyl, C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Alkinyl , Ci-Ce-Halo- 
45 genalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ca-Cs-Alkenyloxy, Ca-Ca-Alkinyl- 

oxy, Ci-Ce-Halogehalkoxy, Ci-Ce-Alkylthio, Ca-Cs-Alke- 
nylthio, Cs-Cs-Alkinylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 



wo 03/043993 
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-ON=CRaR^,-CRc=NORa, -NRCK=CRaRb, -NR^Rb, -NR^NR^R^, 
-NORa, -NRcC(=NRc')NRaRb,. -NR^C {=0)NRaRb, -NRac (=0) Rc, 
-NRaC{=NORc)Rc', -OC(=0)R°, -C (=NORc)NRaRb, 
-CR<= ( =NNRaRb) ^ -C ( =0) NR^Rb oder -C { =0) R^ ; 

5 

X Halogen, Ci-Ce-Alkyl , Ci-Cg-Alkoxy oder Ci-Cg-Halogenal- 

kyl; iind 

m eine ganze Zalil von 1 bis 5 • 

10 

2, S-Phenylpyrimidine der Fennel I gemafi tospruch 1, 



15 




I 



in der die Sxibstituenten und der Index folgende Bedeutxing ha- 
ben: 

20 

R1,R2 -unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkylv 

Ci-Cs-Halogenalkyl , -Ca-Ce-Cycloalkyl , Ca-Ce-Halogency- 
cloalkyl, C2-C6-Alkenyl, .C2-C6-Halogenalkenyl , 
C2-C6-Alkinyl oder Ca-Ce-Halogenalkinyl , 

25 

Ri und r2 konnen auch zusammen mit dem Stickstof f atom, 
an das sie gebunden sind, einen gesattigten oder unge- 
sattigten fiinf- oder sechsgliedrigen Ring, bilden, der , 
durch ein Sauerstof f atoin xinterbrochen sein und einen 
30 Ci-Ce-Alkylsubstituenten tragen kann oder in dem zwei 

benachbarte Kohlenstoffringglieder durch eine C1-C4-AI- 
kylengruppe verbriickt sein kdnnen; 



R3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Cs-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy 
Oder Cs-Cs-Alkenyloxy; 

.Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, 
Ci--C6-Alkyl, C2-C8-Alkenyl , C2-C8-Alkinyl, Ci-Ce-Halo- 
genalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Cs-Alkenyloxy, Ca-Cs-Alkinyl- 
oxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cg-Alkylthio, Ca-Cs-Alke- 
nylthio, Ca-Cs-Alkinylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
-ON=CRaRb, -CRa=NORb, -NRaN^CRaRb , NR^Rb, -NRaNRaRb oder 
-NOR*; 
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,Rl5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, 
C2-C8-Alkeiiyl, C2-C8-Alkinyl , Ci-Ce-Halogenalkyl , 
Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy, 

C3-Cio-Cycloalkyl/ Phenyl oder funf- bis zehnglie 
driger gesattigter, partiell ungesattigter oder 
aromatischer Heterocyclus , enthaltend ein bis 
vier Heteroatome aus der Gruppe 0, N oder S, wo- 
bei die cyclischen Reste teilweise oder vollstSn- 
dig substituiert sein kSnnen durch folgende Grup- 
pen H^: 

\inabliangig voneinander Cyano, Nitro, Amino, 
Aminocarbonyl, Amino thiocarbonyl , Halogen, Hy- 
droxy . Ci-Cs-Alkyl , Ci-Ce-Halogenalkyl, 
Ci-Cs-Alkylcarbonyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyl, 
Ci-C6-Al3qrlsulfoxyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce-Alkyl- 
oxycarbonyl, Ci-Cs-Alkylthio/ Ci-Ce-Alkyl amino 
Di-Ci-Cs-Alkylamino, Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl , 
Di-Ci-Cs-Alkylaminocarbonyl, Ci-Ce-Alkylamino- 
thiocarbonyl, Dx-Ci-Ce-Alkylaminothiocarbonyl , 
C2-C6-Alkenyl/ C2-C6-Alkenyloxy, Phenyl, Phe- 
noxy. Benzyl, Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges 
Heterocyclyl, 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 
5-^. Oder 6-gliedriges Hetaryloxy, C{=NOR^)-ORp 
Oder 0C(R'*)2-C(rP)=N0rP, 

wobei die cyclischen Gruppen ihrerseits iinsub- 
stituiert oder substituiert sind durch : einen 
bis drei Reste Ry; 

Ry Cyano, Nitro, Halogen, Hydroxy, Amino, 
Aminocarbonyl / Amino thiocarbonyl , 
Ci-Ce-Alkyl , Ci-Ce-Halogenalkyl , 
Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulf oxyl , 
Cs-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy, Ci-Ce-Alkoxycarbonyl , Ci-Ce-Al- 
kylthio, Ci-C6-Alkylamino, Di-Ci-C6-alkyl- 
amino, Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl, 
Di-Ci-Ce-alkylaminocarbonyl, Ci-Ce - Alky 1 ami 
nothiocarbonyl , Di-Ci-Cs-alkylaminothio- 
carbonyl, C2-C6-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy, 
Cs-Cs-Cycloalkyl, Ca-Ce-Cycloalkenyl, Phe- 
nyl; Phenoxy, PhenylthiO; Benzyl, Benzyl- 
oxy, 5- Oder 6-gliedriges Heterocyclyl, 



10 



wo 03/043993 PCT/EP02/12807 
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5- Oder 6-gliedriges Hetaoryl, 5- oder 

6- gliedriges Hetaryloxy - oder C{=NOR**) -OrP; 

r**,rP Wasserstoff oder Ci-Ce-Mkyl 

X Halogen, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-C6-Halogenal- 

kyl ; xuid 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5, 

3, . Verbindungen der Formel I gemaiS Anspruch 1/ in der 



r4 Wasserstoff, Cyano, Azido, Ci-Ce-Alkyl , C2-C8-Alkenyl , 
C2-C8-Alkinyl, Ci-Ce-Halogenalkyi; -CRc=NORc, -ON=CRaR^ 
15 Oder -NR<=N=CR^R^ oder -C (=NORc)NRaRl>/ bedeutet. 

4. Verbindvingen der Formel I gemaS Anspruch 1/ in der R* ftir 
-ON=CRaRl> steht, 

20 5. Verbindungen der Formel I gemaS Anspruch .1, in der R^ ftir 
-CRc=NORa steht. 

6. Verfahren z\ir Herstellung von Verbindungen der Formel gemaS 
Anspruch 1, in der R^ fiir Cyano oder eine iiber ein Heteroatom 
25 gebundene Gruppe steht, - durch Umsetzung von Sulfonen der For- 

mel II, ■ 



30 



35 



40 




II 



in der R fiir Ci-C4-~Alkyl steht, mit Verbindungen der Formel 
III, 

R4-H • m 

in der R* die vorstehend gegebene Bedeutung hat, unter basi- 
schen Bedingungen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindxongen der Formel gemaS 
Anspruch 1, in der B? ftir Halogen und R^ ftir Wasserstoff, Al- 
kyl, Alkenyl, Alkinyl oder Halogenalkyl steht, durch Umset- 
zung voii Phenylmalonestem der Fonael IV 



45 



wo 03/043993 
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25 



30 



OR' 

IV 

mit Amidinen der Formel V/ 



10 in der die vorstehend genannte Bedeutimg hat, und Haloge- 
nierung der entstandenen DihyxirojOTyrimidine VI 




VI 

15 

mit Halogenieningsmitteln zu pihalogenpyriiciidinen VII, 

Hal 

20 rWv W/ ^ VII 




in der Hal fxir Brom oder Chlor steht, die. mit Aminen der For- 
mel VIII, 

I VIII 

in der und R^ die fiir Formel I gegebene Bedeutimg haben, zu 
Verbindungen der Formel I umgesetzt werden. 



8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel gemaJS 
Anspruch 1, in der V? fiir Cyano , Ci-Ce-Alkoxy , Ci-Ce-Halogen- 
alkoxy oder C3-C8-Alkenyloxy steht, durch Umsetz\mg von Pyri- 
midinen der Formel I, in der V? ftir Halogen steht, mit Ver- 

35 bindungen der Formel IX 

R^-H IX 

in der R^ die vorstehend genannte Bedeutung hat, unter basi- 
40 schen Bedingungen. 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindiangen der Formel gemMS 
Anspruch 1, in der R3 filr Ci-C6-Alkyl steht, durch Umsetzung 



von Pyrimidinen der Formel I, in der r3 fiir Halogen steht, 
45 mit metallorganischen Verbindimgen der Formel X 



wo 03/043993 



59 
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R3-M X . 

in der M fur eine Gruppe Mg-Hal, Zn-R3 oder B(0R)2 steht, wo- 
5 bei Hal ein Halogenatom und R Wasserstof f oder Ci-C4-Alkyl be 
deutet \md r3 fOr Ci-Ce-Alk/l steht, 

10. Fiingizides Mittel, enthaltend einen fasten oder fliissigen 
Tragerstof f xmd eine Verbindung der Formel I gemafi den An- 

10 spriichen 1 bis 5 . 

11. Verfaliren znr Bekampfxing von phytopathogenen Schadpilzeri, da- 
duxch gekennzeichnet, da£ man die Pilze oder die vor Pilzbe- 
fall zu schtitzenden Mater ialieii, Pflanzen/ den Boden oder 

15 Saatgiiter mit einer wirksamen Menge einer Verbindimg der For- 

mel I gemaS den Anspriichen 1 bis 5 behandelt. 
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